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© Produit a substrat en verre muni d'une couche a basse emisshrite. 

© L'invenuon a pour objet un substrat en verre muni d'une couche fonctionnelle transparente, 
conductrice et basse emissive a base d'oxyde(s) metallique(s) sur laquelle est depose un revetement 
"externa" dont I'epaisseur optique est d'environ le quart de la longueur d'onde moyenne appartenant 
au domaine visible, et de preference centree sur 550 nm. En outre, un revetement "interne" est prevu 
entre couche fonctionnelle et substrat, ledit revetement ayant une epaisseur optique comprise entre 50 
et 75 nm. ' 
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La presente invention concerne un produit comportant un substrat en verre portant une couche mince 
d'oxyde metallique, presentant tout particulierement des proprietes de basse emissivite. de faible resistivite 
et de transparence. 

Elle concerne egalement les procedes pour I'obtenir. en particulier utilisantles techniques de pyrolyse a 
5 partir de derives metalliques ou utilisant le vide, ainsi que les applications d'un tel produit. 

Ce type de produit est en effet tres interessant quant a ses applications, tout particulierement dans le do- 
maine du batiment : un substrat en verre revetu d'une couche dite basse emissive utilise pour former le vitrage 
d'une piece permet de reduire remission dans I'infra-rouge lointain dudit vitrage. vers I'exterieur de la piece. 
Cela permet d'ameliorer le confort des habitants, notamment en hiver, en reduisant les pertes energetiques 
10 dues pour une part a une fuite de ce rayonnement vers I'exterieur a travers le vitrage. II est avantageusement 
associe a un autre substrat transparent par I'intermediaire d'une lame de gaz, de maniere a ce que la couche 
basse emissive soit en face 3 en comptant & partir de la face exterieure, pour former un double-vitrage isolant 
efficace. 

On peut cependant aussi utiliser ce produit pour ses proprietes de faible resistivite de la couche, qui sont 
«5 liees a sa basse emissivite, par exemple pour former des vitrages chauffants en prevoyant des arrivees de 
courant, notamment en tant que pare-brise ou lunette arriere chauffante dans une automobile. 

De meme, on peut utiliser ce produit dans des dispositifs opto-electroniques, notamment en tant qu'elec- 
trode transparente. 

Les couches d'oxyde metallique presentant ces proprietes sont par exemple des couches d'oxyde d'indium 

20 dope a retain (ITO), ou d'oxyde de zinc dope a I'aluminium (ZnO:AI), a I'indium (ZnO.ln). a I'etain (ZnO:Sn). 
ou au fluor (ZnO:F), ou d'oxyde d'etain dope au fluor (Sn0 2 :F). 

Ces couches d'oxyde metallique peuvent etre obtenues par drf ferents procedes : par des procedes sous 
vide (evaporation thermique, pulverisation cathodique, eventuellement a I'aide de magnetron) ou par pyrolyse 
de composes organo-metalliques projetes par un gaz vecteur sous forme liquide, solide ou gazeuse sur la sur- 

25 face du substrat en verre chauffe a une temperature elevee mais neanmoins inferieure a sa temperature de 
ramollissement. Ceux-ci, mis ainsi en contact avec une surface chaude, se decomposent en s'oxydant pour 
former sur celle-ci une couche d'oxyde metallique. Cette derniere technique est tout particulierement avanta- 
geuse dans la mesure oil elle permet d'envisager des depots directement sur le ruban de verre d'une ligne 
de fabrication type float de maniere continue. 

so Cependant, pour que ce type de couche fonctionnelle confers au substrat en verre des performances sa- 

tisfaisantes en terme d' emissivite et/ou de resistance surfacique, fl est necessaire qu'elle presente une epais- 
seur suffisante, usuellement d'au moins 180 a 200 nm jusqu'a 400 nm. Cette epaisseur non negligeable, as- 
sociee a un indice de refraction sensiblement different de celui du substrat en verre. conduit alors a des produits 
dont certaines caracteristiques photometriques peuvent poser un problems esthetique et/ou energetique. 

35 En effet, des couches d'environ 180 nm d'oxyde d'etain dope a I'indium ITO ou d'oxyde d'etain dope au 

fluor SnO^F sont nettement bleues en reflexion, tandis qu'elles sont plutot vertes lorsque leur epaisseur est 
d'environ 360 nm. 

Dans ce dernier cas, par exemple, une couche de Sn0 2 :F deposes sur un substrat de verre clair de 4 mm 
lui impose une valeur de reflexion lumineuse R L "cote couche" superieure a 10, voire a 15 %, et une purete 

40 de couleur associee a cette reflexion pouvant depasser 10 a 15 %, ce qui implique un aspect bien colore et 
ref iechissant du substrat "cote couche" (c'est ce cote qui est en general installe en face 3 d'un double-vitrage 
pose dans un batiment, c'est done lui qui est vu de I'exterieur lorsque i'on regards la facade). On precise en 
effet que la valeur de la purete indique I'intensite de la couleur : plus elle se rapproche de 0 %, plus elle parait 
"lavee de blanc" et pastel. La couleur s'apprecie alors en relation avec la valeur de la reflexion lumineuse R^. 

45 Or, la tendance actuelle va plutot vers une conception de vitrages, tout particulierement ceux destines au 
batiment, tendant a la neutralitfe en reflexion, notamment vus de i'exterieur. Et cette coloration en reflexion, 
de nature interferentielle, est d'autant plus genante qu'elle peut varier en fonction de Tangle d'incidence de 
mesure, ce qui conduit a des facades equipees de tels vitrages offrant pour le spectateur exterieur un aspect 
inhomogene en couleur. 

50 En outre, meme si intrinsequement une reflexion lumineuse Rl d'environ 15 % n'est pas considerable, elle 

signif ie cependant une chute certaine de la quantite d'energie solaire transmise, notamment a I'interieur du 
local, et done fait diminuer de quelques pourcents le facteur solaire, e'est-a-dire le rapport de la somme de 
I'energie solaire transmise et de I'energie solaire absorbee par le vitrage puis re-emise vers I'interieur du local, 
a I'energie solaire incidente. Ceci est un inconvenient sur le plan energetique, notamment lorsque Ton souhaite 
55 incorporer un tel substrat dans un double-vitrage isolant afin de faire baisser les couts de chauffage. 

Differentes etudes ont ete menees pour resoudre en partie ces problemes lies a ('utilisation d'une couche 
fonctionnelle unique, notamment pour diminuer i'effet ref Iechissant ou pour attenuer la coloration en reflexion. 
II a ete propos6 (FR-A-2 542 728) de recouvrir la couche fonctionnelle d'un revetement dielectrique, no- 
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tamment a base d'oxyde de sillcium Si0 2 , d'epaisseur inferieure a 1 60 nm fonction de I'epaisseur de la couche 
fonctionnelle sous-jacente, et dont I'indice de refraction est approximativemsnt egal a la racine carree de I'in- 
dice de refraction de la couche fonctionnelle. Ce choix est dicte essentiellement dans le but d'augmenter le 
facteur de transmission lumineuse T L et eventuellement de proteger la couche fonctionnelle de I'abrasion. II 

5 n'y est done pas question d'influence sur I'intensite de la coloration en reflexion, intensity qui est notamment 
traduite par la valeur de purete p e . 

Une autre possibflite a ete envisagee : (FR-A-2 439 167) il s'agit cette fois d'inserer, entre le substrat en 
verre et la couche fonctionnelle, un revetement intermediate qui peut etre mono-, bi- ou multi-couche(s), dont 
la presence permet, d'apres les auteurs, a la fois d'attenuer un effet de voile et des phenomenes d'irisations 

10 en reflexion, et meme eventuellement de jouer le role de barriers a la migration d'ions alcalins contenus dans 
le substrat en verre. Dans le cas d'une mono-couche homogene, son indice de refraction s'approche de la ra- 
cine carree du produit des indices de refraction du substrat en verre et de la couche fonctionnelle, tandis que 
son epaisseur optique (le produit de son epaisssur par son indice de refraction) est d'environ le quart de la 
longueur d'onde centree sur 500 nm. Si tenter de supprimer des irisations (qui rssultsnt. par definition, d'une 

ts non-uniformite de coloration en reflexion due a une variation dans I'epaisseur de la couche) en ajoutant un 
revetement additionnel, ce qui est le but de FR-A-2 439 167, peut deboucher sur une diminution de la saturation 
globale de la coloration en reflexion, il reste neanmoins que ce document ne recherche ni ne mentionne un 
effet anti-reflechissant 

De plus, aucun de ces documents n'evoque, et a fortiori ne chiffre, revaluation de I'influence de Tangle 
20 d'incidence sur I'aspect en reflexion, alors qu'il est de plus en plus souhaite, par exemple dans le batiment, 
que I'aspect exterieur global des vitrages equipant une facade sieves ne paraisse pas manquer d'uniformite 
selon I'angle de vision avec lequel ils sont observes. 

Un but de I'invention est alors de concevoir un substrat en verre, muni d'une couche basse smissivs a 
base d'oxyde metallique et qui pallie les lacunes precedemment mentionnees en presentant a la fois une valeur 
25 de reflexion lumineuse f\ cote couche moderee et une quasi-neutralite de la coloration en reflexion, meme si 
i'angle d'incidence des mesures differs de I'angle d'incidence normals habituellement choisi. 

Un autre but de I'invention, eventuellement combine au precedent consists a proposer un meme type de 
produit, presentant une valeur de facteur solaire amelioree. 

L'invention a pour objet un substrat en verre muni d'une couche fonctionnelle transparente, conductrice 
30 et basse emissive a base d'oxyde(s) metallique(s) sur laquelle est depose un revetement "externe" dont I'epais- 
seur optique est d'environ le quart de la longueur d'onde moyenne appartenant au domaine visible, et de pre- 
ference centree sur 550 nm. En outre, un revetement "interne" est prevu entre couche fonctionnelle et substrat, 
ledit revetement ayant une epaisseur optique comprise entre 50 et 75 nm. 

De maniere usuelle, la couche fonctionnelle presente un indice de refraction n proche de 2 et une epaisseur 
35 comprise entre 200 et 400 nm, de preference d'environ 360 nm. 

Ladite couche fonctionnelle est avantageusement constitute par un oxyde metallique dope tel que I'oxyde 
d'indium dope a retain (ITO). I'oxyde d'etain dope au f luor (Sn0 2 :F). I'oxyde de zinc dope a I'indium (ZnO:ln), 
au fluor (ZnO:F), a I'aluminium (ZnO:Al), ou a retain (ZnO:Sn). 

Le revetement interne presente de preference un indice de refraction inferieur a celui de la couche fonc- 
40 tionnelle et approximativement compris entre 1 ,75 et 1 ,90 ; son epaisseur physique est notamment de I'ordre 
de 30 a 50 nm, et de preference est comprise entre 35 et 45 nm. 

Deux types de revetement remplissent avantageusement ces conditions. 

Ainsi, on peut constituer un revetement a base d'oxyde(s) metallique (s), et notamment au moins un de 
ceux appartenant au groups suivant : I'oxyde d'aluminium, de titane, d'etain, de zinc, d'indium. On regie ainsi 
45 i'indice de refraction en associant par exemple un oxyde a bas indice de refraction tel que i'oxyde d'aluminium 
a au moins un oxyde a haut indice tel que I'oxyde de titane, stain, indium ou zinc, comme mentionne dans la 
demands de brevet francais 90-1 5277. 

Le deuxieme typs de revetemsnt interne qui repond a ess criteres est un revetement a base d'oxynitrure 
et/ou oxycarbure de silicium. 

so Quant au revetement externe, il est choisi de maniere a avoir un indice de refraction inferieur a celui de 

la couche fonctionnelle, et notamment compris entre 1 ,40 et 1,65. Son epaisseur physique est avantageuse- 
ment comprise entre 80 et 110 nm, de preference entre 90 et 100 nm. Un tel indice de refraction, relativement 
bas. est obtenu par exemple avec une couche a base d'oxyde de silicium. 

L'intsrst ssssntisl du produit selon I'invention reside dans le fait de prevoir au moins deux revetements 

55 sntre Issquels sst disposes la couche fonctionnelle. On peut alors optimiser les caracteristiques. essentielle- 
ment epaisseur optique, epaisseur physique et indice de refraction, de chacun des revetements de la couche 
fonctionnelle pour atteindre les buts recherches, en s'offrant des possibles de combinaison beaucoup plus 
vastes que dans le cas d'un seul revetement, qu'il soit interne ou externe. En combinant les effets de ces re- 
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vStements. on acquiert ainsi une bonne maitrise de I'aspect en reflexion du produit. sans pourautantamoindrir 
les proprietes inherentes a la couche fonctionnelle. 

On revele ainsi un effet de "synergic" en quelque sorte de ces deux revetements, et ceci de maniere assez 
imprevisible. Ceci est tout particulierement vrai concernant le choix des caracteristiques du revetement interne. 

5 dont notamment I'epaisseur physique est tres faible cornparativement a celle de la couche fonctionnelle et dont 
I'indice de refraction est inferieur a celui de la couche fonctionnelle mais neanmoins assez proche. 

Ainsi, aprts selection dans les gammes precitees des epaisseurs optiques, puis, en consequence des in- 
dices de refraction et des epaisseurs physiques des deux revetements. un substrat monolithique selon ('in- 
vention presente, cote couches, une reflexion lumineuse d'au plus 6 %, accompagnee d'une purete de co- 

w loration en reflexion en incidence normale d'au plus 3 %. II presente en outre une emissivite d'au plus 0,2. 

Monte en double-vitrage de maniere a ce que les couches soient en face 3, celui-ci presente une reflexion 
lumineuse un peu plus elevee. (mais restant inferieure a 15 % neanmoins) avec une purete de coloration en 
reflexion encore abaissee en incidence normale, et meme d'au plus 5 %, meme a angle d'incidence de mesure 
usuellement consideree comme defavorable. Son facteur solaire en incidence normale attaint au moins 0,76. 

is De telles valeurs de R L impliquent tout d'abord une suppression de I'essentiel de I'effet reflechissant du 

vitrage, permettant d'augmenter globalement la valeur de la transmission energetique T E et done le facteur 
solaire. 

Quant aux valeurs de purete de coloration en reflexion, en association avec les valeurs de Rt. elles donnent 
aux vitrages selon I'invention, qu'ils soient monolithiques ou montes en double-vitrages, un aspect tres proche 
20 de la neutralite, meme en choisissant un angle d'incidence generalement peu propice et different de I'incidence 
normale. On s'assure ainsi d'une meilleure homogeneite d'aspect des vitrages d'une facade de batiment vus 
de I'exterieur. 

Tout type de technique de dep6t peut etre utilise pour proceder au depot de la couche fonctionnelle et de 
s'es revetements. Notamment, au moins une des couches, lorsqu'elle est a base d'oxyde(s) metallique(s) peut 
25 etre deposee par une technique utaisant le vide, notamment par pulverisation cathodique, eventuellement reac- 
tive en presence d'oxygene, a partir de cibles en alliage metallique ou en ceramique de compositions appro- 
priees. 

On peut aussi choisir, pour le depot d'au moins une des couches, une technique de pyrolyse. en phase 
gazeuse appelee egalement CVD (chemical vapor deposition), en phase liquide ou solide sous forme de pou- 
30 dres. 

Ainsi, le revetement "interne'' peut etre depose par pyrolyse en phase gazeuse CVD a partir de precurseurs 
organo-metalliques ou silicies, ou par pyrolyse de poudre a partir de precurseurs organo-metalliques. 

La couche fonctionnelle peut aussi etre aisement obtenue par pyrolyse. Ainsi, les couches de SnO a :F et 
d'lTO peuventetre avantageusement obtenues par pyrolyse de poudres. On peutfabriquerles couches d'oxyde 
35 d'etain dope au fluor a partir d'oxyde de dibutyletain (DBTO) en poudre et d'acide fluorhydrique anhydre ga- 
zeux, comme D est decrit dans le brevet FR-2 380 997. a partir de difluorure de dibutyletain (DBTF) eventuel- 
lement, en melange avec du DBTO comme decrit dans le document EP-A-178 956 ou EP-A-039 256. En ce 
qui concerne les couches d'lTO. on peut les obtenir par example a partir de formiate d'indium et d'un compose 
de I'etain comme le DBTO decrit dans le document EP-A-1 92 009. 
40 On peut aussi obtenir les couches semi-conductrioes de Sn0 2 :F par pyrolyse en phase gazeuse, notam- 

ment a partir d'un melange de composes d'etain comme (CHjk SnCI 2 . (C 4 H„) 2 SnCl 2 , Sn (CjHsU et de compo- 
ses organofluores tels que CCI 2 F 2 , CHCIF 2 et CH 3 CHF 2 comme decrit dans la demande de brevet EP-A-027 
403 ou bien encore a partir de monobutyl trichloroetain et un compose de formule XCHF 2 tel que le chlorodi- 
fluoromethane mentionne dans la demande de brevet EP-A-121 459. 
*5 Les couches d'oxyde de zinc dope a I'indium ou a I'aluminium peuvent 6tre obtenues par pyrolyse en phase 

vapeur, a partir de diethylzinc ou d'acetate de zinc et de triethylindium, chlorure d'indium ou triethylaluminium, 
chlorure d'aluminium, comme decrit dans la demande de brevet EP-A-385 769. 

Les couches de Sn0 2 :F peuvent aussi 6tre obtenues en phase liquide a partir d'acetylacetonate d'etain 
ou de dimethyletain-2-propionate dans des solvants organiques appropries comme decrits notamment dans 
50 le brevet franpais 2 211 411. 

Le revetement externe est depose de preference par pyrolyse en phase gazeuse CVD a partir de precur- 
seurs silicies. Lorsqu'il est choisi af in d'avoir un indice de refraction proche de 1,40 on peut avantageusement 
le deposer par plasma CVD egalement, comme decrit dans le brevet EP-B-230 188. 

En outre, le revetement interne ou externe, lorsqu'il est a base d'oxyde de sBicium et eventuellement de 
55 carbone et/ou d'azote, peut egalement etre depose par plasma-CVD. technique utilisant le vide decrite dans 
la demande de brevet EP-A-413 617. 

D'autres details et caracteristiques avantageuses de I'invention ressortent de la description suivante 
d'exemples de realisation non limitatifs. 
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On precise tout d'abord que tous les dep6ts sont effectues stir un substrat en verre float silico-sodo-cal- 
cique clair de 4 mm d'epaisseur. Dans le cas d'un montage en double-vitrage, il est associe par I'intermediaire 
d'une lame d'air de 12 mm d'epaisseur a un autre substrat similaire, clair et de 4 mm d'epaisseur, les couches 
se trouvent en face 3. II va de soi que ce type de substrat n'est pas limitatif. 
5 A des fins de comparaison, tous les exemples se referent a une couche fonctionnelle presentant des ca- 

racteristiques identiques, c'est-a-dire une epaisseur de 360 nm et un indice de refraction proche de 1,9. Elle 
est constitute de SnO z :F et obtenue de maniere connue par le specialiste a partir de DBTF comme decrit dans 
les brevets precedemment mentionnes. 

Le revetement interne, lorsqu'il est constitue d'un melange d'oxydes metalliques, est obtenu de maniere 
10 connue par pyrolyse de poudre comme decrit notamment dans la demande de brevet EP-A-0 489 621. 

Lorsqu'il est constitue d'un oxyde ou d'oxycarbure de silicium. il est obtenu par CVD, egalement de maniere 
connue a partir de silane et d'un compose et hyl6nique, en adaptant par exemple I'enseignement de la demande 
de brevet europeenne 92/401 593.6. II en est de meme pour le revetement "externe" a base d'oxyde de silicium. 

Toutes les mesures spectrophotometriques ont 6t6 effectuees en reference a I'illuminant D 65 . 
15 Les abreviations utilisees dans les tableaux ont la signification suivante : R L reflexion lumineuse (%) c6te 

couche, T L transmission lumineuse (%), FS facteur solaire, p. (0°) purete de couleur en reflexion a incidence 
normale (%), et p, (20) et p, (40) cette meme purete mesur6e a un angle d'incidence variant de 20 et 40 degr£s 
de I'incidence normale. Toutes les epaisseurs e sont en nanometres (nm). 

20 EXEMPLE 1 

C'est I'exemple de reference, puisqu'il comporte un substrat muni uniquement de la couche fonctionnelle. 
Les caracteristiques du produit 1-a avec un substrat monolithique et du produit 1-b avec le substrat monte en 
double-vitrage sont indiquees ci-dessous : 



Exemple 


Rl 


FS 


P.(0°) 


1-a 


17 




15,0 


1-b 


22,4 


0,72 


10,0 



Son aspect en reflexion est done colore, de maniere relativement soutenue, dans les verts. 
EXEMPLES 2 A 4 

35 

Les exemples 2 a 4 se referent a un revetement externe toujours identique : il s'agit d'un revetement de 
95 nm d'epaisseur et d'indice de refraction 1 ,45 a base d'oxyde de silicium, obtenu par CVD a partir de compo- 
ses silici6s de maniere usuelle. 

Par contre, on optimise les caracteristiques du revetement interne (indice de refraction et epaisseur). 

40 EXEMPLE 2 

Le revdtement interne presents un indice de refraction egal a 1 ,80 et d'une epaisseur de 37 nm. II est a 
base d'un melange d'oxydes d'aluminium etde zinc obtenus par pyrolyse de poudre de pr6curseurs en pro- 
portions adequates, notamment a partir d'acetate de zinc et de triisopropylate d'aluminium dont 20 % en poids 
45 de ce dernier. Ces caracteristiques d'indice de refraction et d'epaisseur ainsi que celles des exemples suivants 
sont egalement obtenues aisement avec des couches a base d'oxyg6ne et de silicium, et eventuellement de 
carbon e obtenus par CVD. 

2-a correspond au substrat monolithique et 2-b au substrat monte en double-vitrage. Les r6sultats sont 
les suivants : 



Exemple 


FS 


Rl 


P(O') 


p(20) 


p(40) 


2-a 




4,5 


1.12 






2-b 


0.76 


11,7 


1,65 


1,02 


3,09 
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EXEMPLE 3 



Le revetement interne presente une epaisseur de 30 nm et un indice de refraction de 1 ,85. II est a base 
d'un melange d'oxydes d'aluminium et d'indium obtenu par pyrolyse de poudre de precurseurs dont 40 % en 
poids de formiate d'indium et 60 % en poids de triisopropylate d'aluminium, ou a base d'oxycarbure de silicium. 



EXEMPLE 4 



10 



15 



20 



25 



30 



Le revetement interne presente un indice de r6fraction de 1,75 et une epaisseur de 40 nm. II est a base 
d'un melange d'oxydes d'aluminium et d'etain, forme par pyrolyse de poudre contenant du difluorure de dibu- 
tyletain (DBTF) et du triisopropylate d'aluminium, dont 78 % en poids de ce dernier. On peut aussi choisir un 
oxycarbure de silicium. 

Les caracteristiques obtenues pour ces exemples 3 et 4 en substrats monolithiques sont resumees dans 
le tableau ci-dessous : 



Exemple 


T L 


Rl 


P(0°) 


e 


3 


85,5 


4,7 


0,44 


30 


4 


85,7 


4.4 


2,69 


40 



II decoule des exemples 2-a, 3 et 4 que I'on peut atteindre, en purete de reflexion "cote couches* a inci- 
dence normale, des valeurs extremement faibles, notamment I'exemple 3, c'est-a-dire celui dont le revetement 
a I'indice de refraction le plus fort. 

En outre, en comparant les exemples 1 et 2-b, on peut noter que le facteur solaire est sensiblement aug- 
ments lorsque la couche fonctionnelle est munie de ses revetements. L' exemple 2-b indique aussi que la purete 
en double-vitrage, meme a des angles d'incidence notablement differents de I'incidence normale, reste tres 
faible. done que I'on peut estimer quasiment homogene I'aspect exterieur de tels vitrages vus sous differents 
angles. 

EXEMPLES 5 A 6 . . 



35 



Ces deux exemples conservent une meme caracteristique de revetement interne, soit une epaisseur de 
45 nm et un indice de refraction de 1,75, comme obtenu a I'exemple 4. 

EXEMPLE 5 



40 



Le revetement externe presente un indice de refraction de 1.45 et une epaisseur de 95 nm. il s'agit d'un 
oxyde de silicium obtenu par CVD comme precedemment mentionne. 

EXEMPLE 6 
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Le revetement externe presente un indice de refraction de 1,6 et une epaisseur de 85 
couche a base d'oxygene, de silicium et eventuellement de carbone. 

Les caracteristiques des deux exemples sont resumees dans le tableau ci-dessous : 



nm. II s'agit d'une 



EXEMPLE 


T L 


Rl 


P(0°) 


5 


65,8 


4.3 


2,79 


6 


84,4 


5,9 


1,60 



Ces deux exemples laissent envisager une possibilite de compromis : en effet. plus la reflexion lumineuse 
Rl est faible. plus le facteur solaire est ameliore (exemple 5). Par contra. I'exemple 6, avec une legerement 
superieure, presente une purete presque deux fois moindre. 

En conclusion, munir une couche fonctionnelle de deux revetements, un sur chacune de ses faces, permet 
d'ouvrir largement le champ des investigations et d'effectuer des choix selon le but prioritaire en fonction de 
I'application recherche : une neutralite en reflexion, un meilleur facteur solaire ... C'est par une selection des 
epaisseurs optiques de ces revetements en relation avec les caracteristiques de la couche fonctionnelle que 
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Revendications 

1. Produit comprenant un substrat en verre muni d'une couche fonctionnelle transparente, conductrice et 
basse emissive a base d'oxyde(s) metallique(s) sur laquelle est depose un revetement "externe" dont 
I'epaisseur optique est d'environ le quart de la longueur d'onde moyenne dans le domaine visible, et no- 
tamment centree sur 550 nm, caracterise en ce qu'un revetement "interne" supplemental d'epaisseur 
optique comprise entre 50 et 75 nm est dispose entre couche fonctionnelle et substrat 

2. Produit selon la revendication 1, caracterise en ce que la couche fonctionnelle presente un indice de re- 
fraction proche de 2 et une epaisseur comprise entre 200 et 400 nm, de preference d'environ 360 nm. 

3. Produit selon I'une des revendications precedentes, caracterise en ce que le revetement "externe" pre- 
sente un indice de refraction inferieur a celui de la couche fonctionnelle, de preference compris entre 1 ,40 
et 1,65. 

4 Produit selon I'une des revendications precedentes, caracterise en ce que le revetement "externe" pre- 
sente une epaisseur physique comprise entre 80 et 110 nm, de preference entre 90 et 100 nm. 

5. Produit selon I'une des revendications precedentes, caracterise en ce que le revetement "interne" pre- 
sente un indice de refraction inferieur a celui de la couche fonctionnelle, de preference compris entre 1 ,75 
et 1,90. 

6. Produit selon I'une des revendications precedentes, caracterise en ce que le revetement "interne" pre- 
sente une epaisseur physique comprise entre 30 et 50 nm, de preference entre 35 et 45 nm. 

7. Produit selon I'une des revendications precedentes, caracterise en ce que la couche fonctionnelle 
comporte au moins un oxyde metallique dope appartenant au groupe comprenant I'oxyde d'indium dope 
a I'etain ITO, I'oxyde de zinc dope a I'indium ZnO:ln, au fluor, ZnO:F, a I'aluminium ZnOiAl ou a I'etain 
ZnO:Sn, I'oxyde d'etain dope au fluor Sn0 2 :F. 

8. Produit selon I'une des revendications precedentes, caracterise en ce que le revetement "interne" est 
compose d'au moins un des oxydes metalliques appartenant au groupe comprenant I'oxyde de titane, 
d'aluminium, de zinc, d'etain et d'indium. 

9. Produit selon I'une des revendications 1 a 7, caracterise en ce que le revetement "interne" est compose 
d'un oxycarbure et/ou oxynitrure de silicium. 

10. Produit selon I'une des revendications precedentes, caracterise en ce que le revetement "externe" est a 
base d'oxyde de silicium. 

11. Produit selon I'une des revendications precedentes, caracterise en ce que le substrat monolithique revetu 
des revetements et de la couche fonctionnelle presente, "cote couches", une reflexion lumineuse R L d'au 
plus environ 6 % et une purete de coloration en reflexion d'au plus 3 % en incidence normale et une emis- 
sivite d'au plus environ 0,2. 

12. Produit selon I'une des revendications precedentes, caracterise en ce qu'il forme un double-vitrage as- 
sociant a un autre substrat en verre le substrat muni de ses couches en face 3, ledit double-vitrage pre- 
sentant un facteur solaire d'au moins 0,76, une purete de couleur en reflexion d'au plus 5 % a angle d'in- 
cidence variable. 

1 3. Procede d'obtention du produit conforme aux revendications precedentes, caracterise en ce qu'au moins 
un des revetements et/ou la couche fonctionnelle a base d'oxyde(s) metall ique(s) est depose par une tech- 
nique utilisant le vide, en particulier par une technique de pulverisation cathodique, eventuellement reac- 
tive en presence d'oxygene, a partif de cibles en alliage metallique ou en ceramique de compositions ap- 
propriees. 

14. Procede d'obtention du produit conforme aux revendications 1 a 11, caracterise en ce qu'au moins un 
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des revetements et/ou la couche fonctionnelle est depose par une technique de pyrolyse. 

15. Precede d'obtention du produit conforme aux revendications precedentes. caracterise en ce que Ton de- 
pose le revStement "interne" par vaporisation chimique CVD de precurseurs organo-metalliques ou sili- 
cies, ou par pyrolyse de poudre(s) de precurseurs organo-metalliques. 

16. Precede^ d'obtention du produit conforme aux revendications precedentes. caracterise en ce que la cou- 
che fonctionnelle est deposee par une technique de depot par pyrolyse de poudre de precurseurs organo- 
metalliques. 

17. Precede d'obtention du produit conforme aux revendications precedentes, caracteris6 en ce que le reve- 
tement "externe" est depose par une technique de depot par vaporisation chimique CVD de precurseurs 
silicies. 
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(54) Abstract Title 

Solar control coated glass 

(57) A high performance solar control glass comprising a glass substrate 1 1 carrying a coating comprisinq a 
low emissrvfty layer 13 and. over said low emissivity layer, successive high refractive index 14, low refractive 
index 15 and high refractive index layers 16. each having an optical thickness corresponding to about nX/4 
wherein in each case n is an odd integer and A. is a wavelength in the near infrared region of the spectrum The 
resulting coated glass article exhibits a desirable near neutral colour in reflection and transmission The low 
emiss.vity layer may be tin doped indium oxide. The high refractory index layer may be titanium oxide tin 
oxide or indium oxide whilst the low refractory index may be silicon oxide. The layers may be aDDlied bv 
sputtering or chemical vapour deposition. 
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At least one drawing originally filed was informal and the print reproduced here is taken from a later filed formal 



copy. 
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Improvements in or relate d to Coated Glass 

The invention relates to coated glass, and in particular to high performance solar 
control coated glass. 

There is an increasing demand for solar control glasses, especially high 
performance solar control glasses that exhibit a neutral colour in both reflection and 
transmission. By "high performance" solar control glasses we mean glasses which 
transmit a significantly higher percentage of incident light than of total incident radiation 
energy (total solar heat). Body tinted glasses containing added iron are capable of 
providing high solar control performance, but the iron tends to tint the glass green, and a 
green tint is not always acceptable. Inclusion of further additives, for example, a 
combination of selenium and a metal oxide such as cobalt oxide, can convert the green 
tint to amore neutral colour, but at the cost of some loss of performance i.e. with an 
increase in the proportion of incident heat : incident light transmitted. 

Coatings incorporating silver layers in combination with appropriate dieletric layers 
in multilayer stacks can provide high performance solar control products, close to neutral 
in both reflection and transmission, but have significant disadvantages. First, suitable 
silver layers are not susceptible to on-line deposition methods in which the coating is 
applied to the hot glass ribbon as it is produced i.e. before it is cut and removed from the 
production line, but are applied by off-line low pressure techniques such as magnetron 
sputtering. Second, the coatings produced in this way have limited physical durability 
requiring careful protection and handling during processing, and protection of the coated 
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glass in the final product, for example, by glazing in a multiple glazing unit with the 
coating feeing the airspace of the unit. 

It would be desirable to have a coating which would provide a high performance 
solar control glazing without the disadvantages of the silver coatings referred to above, 
and which preferably would have a near neutral colour reflection and transmission, or at 
least provide an alternative to the green reflection and transmission colours characteristic 
of the high performance body tinted glasses referred to above. 

According to the present invention there is provided a high performance solar 
control glass comprising a glass substrate carrying a coating comprising a low emissivity 
layer and, over said low emissivity layer, successive high refractive index, low refractive 
index and high refractive index layers, each having an optical thickness corresponding to 
about nA/4 wherein in each case n is an odd integer and X is a wavelength in the near infra 
red region of the spectrum. 

The invention is illustrated in (but not intended to be limited by) the accompanying 
diagrammatic drawings in which :- 

Figure 1 shows a section through a coated glass in accordance with one 

embodiment of the invention. 

Figure 2 shows a section through a double glazing unit incorporating a coated glass 
as illustrated in Figure 1. 

Figure 3 is a plot of reflection and transmission against wavelength for a coated 
glass as shown in Figure 1 (discussed later in the specification with reference to the 
Example). 
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Figure 4 is a plot of reflection colour against angle of incidence for a coated glass as 
shown in Figure 1 (discussed later in the specification with reference to the 
Example). 

Referring to Figure 1, a high performance solar control coated glass 1 comprises a 
glass substrate 1 1 , preferably of clear float glass, and a coating 12 comprising a low 
emissivity layer 13, high refractive index layers 14 and 16 and low refractive index layer 
15. 

Figure 2 illustrates the coated glass pane 1 of Figure 1 assembled in parallel spaced 
relationship with a second pane of glazing material 31, typically of clear float glass, the 
panes being spaced apart and sealed together by spacing and sealing system 32, to form 
double glazing unit 3 having airspace 33. The coating 12 faces the airspace 33 of the 



unit. 



The low emissivity layer may be a layer of a metal compound, normally a metal 
oxide (as low emissivity metal nitrides and metal silicides tend to have lower light 
transmissions), which is a transparent semiconductor, for example, a doped indium, tin or 
zinc oxide. Preferred materials include tin doped indium oxide, fluorine doped tin oxide 
and zinc oxide doped with aluminium or indium. The low emissivity layer will normally 
have a thickness in the range 100 nm to 600 mn (as use of a thicker layer is likely to 
result in an unnecessary reduction in light transmission without sufficient reduction in 
emissivity to compensate), especially a thickness in the range 200 nm to 500 nm. The 
low emissivity layer may be such as to provide, in the absence of the overlying layers, an 
emissivity of less than 0.4 (the numerical values of emissivity referred to in this 
description and the accompanying claims are values of normal emissivity, measured in 
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accordance with ISO 10292 : 1994, Annex A), although it is preferred to use a low 
emissivity layer which, in the absence of overlying layers, would provide an emissivity of 
0.2 or less. 

Use of thin films, as in the present invention, may result in the appearance of 
interference colours and iridescence. To avoid or at least alleviate undesirable colour 
resulting from interference effects, a colour suppressing underlayer (which may itself be a 
combination of sub-layers) may be applied to the glass prior to deposition of the low 
emissivity layer. The composition and deposition of such iridescence suppressing 
underlayers is described in prior published patents including GB 2 03 1 756B, 
UK 2 1 15 315B and EPO 275 662B. Thus, according to a preferred aspect of the 
invention, an iridescence suppressing layer or layers (not shown in the drawings) is 
incorporated into the coating under the low emissivity layer. 

The stack of successive high refractive index, low refractive index and high 
refractive index layers provided over the low emissivity layer serves to enhance the 
reflection of the coating in the near infra red region of the spectrum, each of said layers 
having an optical thickness corresponding to nX/4 wherein in each case independently n is 
an odd integer and k is a wavelength in the near infra red region of the spectrum. 

In order to maximise the light transmission of the coated product, n is, in each case, 
preferably 1 . To maximise infra red reflection, X is a wavelength in the near infra red 
region of the spectrum, usually in the region from 900 nm to 1400 nm, and preferably in 
the region from 1000 nm to 1250 nm. Moreover, as the skilled man will appreciate, the 
terms "high refractive index" and "low refractive index", when used in connection with 
the layers of the infra red reflecting stack, are references to refractive index in the near 



infra red region of the spectrum. The skilled man will further appreciate that the layers 
need not have an optical thickness exactly equal to nA/4 (and the precise thickness of each 
layer may be tuned, for example, to control the reflection and/or transmission colour of 
the product). However, the thicknesses will normally be within ± 25% of the nJL/4 values 
and, for optimum results, within ± 10%. Examples of materials with high refractive 
indices in the near infra red, suitable for use in the practice of the present invention, are 
materials with a refractive index of over 1 .8, preferably over 1 .9, at a wavelength of 1 100 
ran, for example titanium oxide and non-conductive tin oxide and non-conductive indium 
oxide (the refractive indices of the corresponding conductive metal oxides fall off in the 
infra red, making them less suitable for use in this application). Examples of materials 
with a low refractive index in the near infra red, suitable for use in the practice of the 
invention, are materials with a refractive index of less than 1 .7, preferably less than 1 .6, at 
a Wavelength of 1 100 run, for example silicon oxides containing a high proportion of 
oxygen, especially substantially stoichiometric Si0 2 . 

An additional layer may be incorporated over the coating, for example as an anti- 
reflection layer, but the use of such overlayers tends to lead to a further loss of the low 
emissivity properties which result from the use of the low emissivity layer i.e. an increase 
in emssivity, and is thus usually avoided. 

The coating layers of the present invention may be deposited by known techniques, 
for example low pressure techniques such as sputtering, including reactive sputtering, and 
pyrolytic techniques, including chemical vapour deposition, more suitable for application 
to a continuous ribbon of hot glass from the glass production process. Indeed, it is an 
important advantage of the invention that both the above layers are susceptible to 



deposition by chemical vapour deposition techniques providing for the possibility of 
applying the coating to the hot ribbon of glass during the glass production process. 
Methods of depositing metal oxide on a hot glass ribbon by chemical vapour deposition 
are described, for example, in GB 2 026 454B and EP 0 365 239B. while methods of 
depositing silicon oxide on a hot glass ribbon are known from WO 96/1 1802. 

When a semiconductor metal oxide is to be produced, for example a doped tin 
oxide or indium oxide, an appropriate dopant is included in the source materials and, 
when a pyrolytic deposition technique is used, a high deposition temperature, for example 
above 500°C, is normally chosen. When a non-conductive indium or tin oxide is 
required, the dopant may be omitted and a lower deposition temperature employed. 

The invention is illustrated but not limited by the following Examples. In the 
Examples, as in the remainder of the description and claims, the visible light 
transmissions (and the colours of transmitted and reflected light) stated are measured 
using IUuminant C. The total solar heat transmissions stated are the sums of the direct 
solar heat transmission and the absorbed solar heat which enters the room; the direct solar 
heat transmission is determined in accordance with ISO 9050 as the integrated total 
transmittance of radiation of wavelength in the range 350 nm to 2100 nm having a 
distribution corresponding to the Parry Moon Air Mass 2 distribution. The emissivities 
are "normal" emissivities deterrnined in accordance with ISO 10292 : 1994 Annex A. 
EXAMPLE 1 

A pane of 3 mm clear float glass, coated with a low emissivity layer of fluorine 
doped tin oxide about 300 nm thick over a colour suppressing layer of a silicon oxide 
containing carbon ("silicon oxycarbide", refractive index about 1.7), commercially 
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available as Pilkington K Glass (trade mark) from Pilkington United Kingdom Ltd, was 
overcoated on its coated side with successive high refractive index, low refractive index 
and high refractive index layers. The base coated glass, before overcoating, had an 
emissivity of about 0. 1 6, and a visible light transmission of 82%. 

The additional layers were applied by conventional magnetron sputtering. A first 
high refractive index layer of Ti0 2 (refractive index in near infra red approx 2.17) was 
reactively sputtered using a titanium target and an argon/oxygen sputtering gas to a 
thickness of approximately 1 12 nm. A low refractive index layer of Si0 2 (refractive 
index or near infra red approx 1 .45) was sputtered on to the titanium oxide using a silicon 
target in an oxygen atmosphere as sputtering gas to a thickness of approximately 1 80 nm, 
and a second high refractive index layer of titanium oxide (refractive index in the near 
infra red approx 2. 1 7) was reactively sputtered over the Si0 2 layer to a thickness of 
approximately 107 nm using an argon/oxygen sputtering gas atmosphere. 

The reflection (dotted line) and transmission (solid line) spectra of the resulting 
coated product are shown in Figure 3. It will be seen that the high transmission in the 
visible is accompanied by a broad reflection peak in the near infra red (say from 750 nm 
to 1400 nm). The optical characteristics of the coated pane, when irradiated from the 
un coated side, are: 

Visible light transmission 70% 

Visible light reflection 14% 

Emissivity 0.20 

Direct solar heat transmission 56% 

Transmission colour (a*,b*) -1.7,-1.1 
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Reflection colour (a*,b») -2.1,-0.9 

Thus providing a high performance product (visible light transmission much greater than 
direct solar heat transmission) with a high level of light transmission and a substantially 
neutral colour in both transmission and reflection. Moreover, with its outer coating of 
titanium oxide, the coated product has a high degree of physical and chemical durability. 

The reflection colour stated is, in conventional manner, the reflection colour for an 
angle of incidence/reflection of 0°. There is an unfortunate tendency, with thin multilayer 
coatings, for the reflection colour to vary strongly with angle of incidence, and Figure 4 is 
a plot showing the reflection colours of the present coated product at angles of incidence 
from 0° to 45°. The squares represent the reflection colours at angles of incidence, 
varying in increments of 5°, from 0° to 45°, with the first four squares (for angles of 
incidence of 0°, 5°, 10° and 15° respectively) overlapping. Thus, it will be seen that, at 
low angles of incidence, the reflection colour is virtually independent of angle of 
incidence. As the angle of incidence increases above 20°, the reflection colour does begin 
to change more rapidly although with limited change on the b axis. 

The coated product described will normally be glazed with the coating inwards, so 
that the low emissivity property assists the solar control performance by reducing the 
proportion of heat absorbed by the glazing which is radiated inwardly. When used in a 
double glazed window, for example in the form of a double glazing unit, the coated pane 
will normally be used as the outer pane so that the coating is protected within the unit 
while facing inwards towards the interior of the building. 

Table 1 below shows the optical properties (when irradiated from the outside) of 
double glazing units formed with the coated pane, produced as described above, as the 
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outer pane with a variety of different inner panes. In each case, the double glazing unit 
had an air space of 12 mm. 

Inner pane 3 mm clear float 2 mm grey tint 1 2 mm glass with 

low emissrvity 



Visible light transmission 72% 61% 

Visible light reflection 19% 15% 



coating 2 

66% 
20% 



Total solar heat 

transmission 50% 47% 40% 

Transmission colour (a* ,b*) -1.6,-0.9 -3.8,-2.3 -2.1-2 3 

Reflection colour (a*,b*) -2.3,-0.7 -2.5,-1.0 -2.6,-0.7 

2mm AUTOGREY glass available in commerce from Libbey-Owens-Ford Co of 
Toledo, Ohio, USA. 

2 2mm ENERGY ADVANTAGE™ glass available in commerce from Libbey-Owens- 
Ford Co of Toledo, Ohio, USA. 

It will be seen that a high performance may be achieved with the total solar heat 
transmission being, in all three cases, less than 80% of the visible light transrnittance, and 
with a neutral colour in both reflection ( vV 2 +b* 2 always < 3) and transmission 
always < 5). 

Computer simulations confirm that a similar effect, without quite such a good 
performance but with even more neutral colours, may be achieved using non-conducting 
tin doped indium oxide, tin oxide or zinc oxide as the high refractive index layer (each of 
these non-conducting metal oxides having a similar refractive index, lower than the 
titanium oxide, in the near infra red). 
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For an optimised structure, comprising successive layers of non-conductive tin 
oxide (124 nm thick), silica (193 nm thick) and non-conductive tin oxide (1 18 ran thick) 
applied over the coated side of 3 mm Pilkington K Glass (as used in the above Example), 



the computer simulation indicates; 

Visible light transmission 76% 

Visible light reflection 13% 

Emissivity 0.18 

Direct solar heat transmission 60% 

Transmission colour (a*, b*) -1-6, -1.0 

Reflection colour (a*, b*) -1.7, -0.8 



when the coated pane is irradicated from the uncoated side. 

In general, when titanium oxide is used for the high refractive index layers and 
silica for the low refractive index layer, the titanium oxide layers will preferably each 
have thicknesses in the range 70 to 140 run, especially 80 to 120 nm, with thicknesses of 
about 100 nm being particularly preferred, and the silica layer will preferably have a 
thickness in the range 120 to 220 nm, especially 130 to 200 ran, with thickness of about 
] 80 nm being particularly preferred. When one of the non-conductive metal oxides 
discussed above is used for the high refractive index layers and silica for the low 
refractive index layer, the metal oxide layers will preferably each have thicknesses in the 
range 80 to 150 nm, especially 90 to 140 nm, with thicknesses of about 120 nm being 
particularly preferred, and the silica layer will preferably have a thickness in the range 
140 to 240 nm, especially 160 to 220 nm, with thicknesses of about 200 nm being 
particularly preferred. 
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While, in the Example described above, the product is produced by applying the infra red 
reflecting stack of high refractive index, low refractive mdex and Wgh refractive index 
layers by sputtering, the skilled man will appreciate tliat the layer materials used are 
suitable for application to the glass by pyrolytic methods, for example chemical vapour 
deposition, on-line during the production process, so that all the coatings (and not just the 
low emissivity layer and any colour suppressing underlayer) may be applied on line. This 
is an important advantage of the invention. 

Further advantages lie in the high performance achievable, with DSHT < 0.9 LT, 
especially < 0.8 LT 

where DSHT = direct solar heat transmission 
and LT = visible light reflection 

being readily available, in both monolithic and double glazed applications. The neutral 
colours, with Va' 2 + b" < 5 available in reflection (normal incidence) and transmission, 
are a further advantage, as is the possibility of achieving reflection colours substantially 
independent of angle of incidence at low angles of incidence. 

Still further improvements in performance may be achieved by combining two 
coated panes in accordance with the invention in a double glazed window; in this case, 
the coatings would normally be used on surfaces two and three, i.e. the surfaces turned 
towards the internal air/gas space of the window, so that the coatings are protected within 
the window. However, other orientations are possible, so that, for example, the coatings 
may be present on surfaces two and four, provided the materials selected for the coating 
on surface four are sufficiently durable to withstand use on an exposed surface. 
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Claims 

1 . A high performance solar control glass comprising a glass substrate carrying a 
coating comprising a low emissivity layer and, over said low emissivity layer, 
successive high retractive index, low refractive index and high retractive index 
layers, each having an optical thickness corresponding to about nX/4 wherein in 
each case n is an odd integer and X is a wavelength in the near infra red region of 
the spectrum. 

2. A coated glass as claimed in claim 1 wherein the low emissivity layer is a layer of 
semi-conductor metal oxide. 

3. A coated glass as claimed in claim 2 wherein the semi-conductor metal oxide is 
doped tin oxide. 

4. A coated glass as claimed in claim 4 wherein the semi-conductor metal oxide is tin 
doped indium oxide. 



5. 



A coated glass as claimed in any of the preceding claims including a colour 
suppression layer or layers between the low emissivity layer and the glass. 
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A coated glass as claimed in claim 5 including, as a colour suppressing layer, a 
layer having an optical thickness of about A/4 wherein X is a wavelength of about 
500 nm. 

A coated glass as claimed in claim 5 including, as colour suppressing layers, a first 
layer, towards the glass, of relatively high refractive index material and a second 
layer, towards the low emissivity coating, of relatively low reftactive index 
material, the total optical thickness of said two layers being about 1/6 of a 500 nm 
design wavelength. 

A coated glass as claimed in any of the preceding claims wherein, for each of the 
high refractive index, low reftactive index and high reftactive index layers, the 
value of nisi. 

A coated glass as claimed in any of the preceding claims wherein, for each of the 
high refractive index, low reftactive index and high refractive index layers, X is a 
wavelength in the range from 900 nm to 1400 nm. 

A coated glass as claimed in claim 9 wherein X is a wavelength in the range from 
1000 nm to 1250 nm. 

A coated glass as claimed in any of the preceding claims wherein at least one of the 
said high refractive index layers is of titanium oxide. 
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12. A coated glass as claimed in any of the preceding claims wherein at least one of 
said high refractive index layers is of non-conductive tin oxide Or indium oxide. 

13. A coated glass as claimed in any of the preceding claims wherein said one low 
refractive index layer is of silicon oxide. 

14. A high performance double glazing unit comprising an outer pane and an inner 
pane, at least the outer pane being a pane of high performance solar control glass as 
claimed in any of the preceding claims. 

15. A high performance double glazing unit as claimed in claim 1 4 wherein the inner 
pane also carries a low emissivity coating. 

16. A high performance double glazing unit wherein each of the inner and outer panes 
is a pane of high performance glass according to any of claims 1 to 1 3. 
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